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論文内容要旨
 5員環を含む縮合環化合物の中で,5員環と6員環の縮合環系および5員環と7員環の縮合環系
 化合物は天然のセスキテルペン類に広く見られる骨格環であるため,これまでかなり研究されてい
 る。しかし5員環と8員環との縮合環系化合物は通常の合成法では合成が困難であるため,その化
 学的性質および立体化学に関する研究もなされていない。しかし近年オフィオボリン等のセステル
 テルペン類が天然に見出され,その骨格環は5-8-5の縮合環を有することが報告きれた。5一一
 8縮合環系化合物の研究はこれらのセステルテルペン類との関連において重要なものとなった。特
 に8員環から11員環までの化合物は巾員環化合物として分類され,渡環効果による特異な化学的
 挙動が見られることなどから,他の環系とは異なった性質がある。一方,8員環の立体配座は多数
 存在し,それらの配座間のエネルギー差が小さいため最も安定とされているBC(bo乱一chair)
 型以外の立体配座をとる場合も報告されており,興味ある問題である。本研究の第一の目的は,こ
 れまで合成困難であっに5-8縮合環化合物を光付加反応を利用することにより容易に合成するこ
 とであり,第二の目的はこれまでデータの欠けている5-8縮合環化合物について化学的性質1
 シスおよびトランス異性体の安定性,立体配座などの基礎的な問題を明らかにすることである。
 第1章シクロペンテンとジメドンのエノルア七夕ートとの光付加反応。光付
 加物とその関連化合物
 シクロペンテンとジメドンのエノルァセタートとの光付加反応では光付加物として(1)および(mの
 立体異性体が得られ,生成比は約211である。これらの光付加物はいずれもアルカリ溶液中では
 脱酢酸が起りα,β一不飽和ケトン(皿)を生成し,逆アルドール開環は起らない。しかし(1)およ
 び(mは酸によって逆アルドーール的に開環し,目的の5-8縮合環化合物である4,4一ジメチルビシ
 クロ[6.3.0]ウンデカンー2,6一ジオン(W)を生成する。
 光付加物(1)および⑪の1H-NMRスペクトルは各プロトンの化学シフトに差がないのでシフト試
 薬としてEu(DPM)3をもちいLIS-NMRスペクトルにより立体配置を決定した。この結果,
 (1)はシスーアンチーシスの立体配置をとり,価はシスーアンチートランスの立体配置をとっている
 ことが明らかになった。(Dおよび(通を水素化ホウ素ナトリウムで還元すると(1〕からは(V)および(W)
 が2:1の比で得られ,田)からは(W)のみが得られた。IRスペクトルにより(V)および(職)で
 は水酸基とエステル基との間の分子内水素結合は認められなかったが(W)ではすべての水酸基が
 分子内水素結合している。さらに1H-NMRスペクトル等の結果を総合して6の,(VI),(W)の
 立体配置を決定しブこ。
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 第2章尋,4一ジメチルビシク目[6.3.0]ウンデカンー2,6ジオン
 およびその関連化合物の反応
 光付加物の逆アルドール開環で得られた(IV)についてハロゲン化を行なった。得られたハロゲ
 ン化物の脱ハロゲン化水素を行ないハロゲンの置換位置を決定し,まブこハロゲンとカルボニル基と
 の立体関係についても検討した。(IV)をエタノール中ピリジン臭化水素酸塩過臭化物でブロム化
 するとモノブロム化物(田)のみが得られた。(、皿)はr一コリジンによる脱臭化水素は起らなか
 ったが]H-M・工Rスペクトルおよび第3章で述べる(瓢)のX線結晶解析の結果から7位のブロム
 置換体であると判明した。(IV)を四塩化炭素中でスルフリルクロリドでクロル化すると1位のモ
 ノクロル置換体(以),7位のモノクロル置換体(X),1う7位のジクロル置換体(滑),モノ
 クロル化物の脱塩化水素によって生じた化合物(組)が得られた。(湿)は(X)および(XI)を
 r一コリジンと処理すると得られ,」H-NMR,工R,UV,,3C-NMRスペクトル等から3員環
 を有する4,4一ジメチルトリシクロ[6.3.0.O瑠]ウンデカンー2,6一ジオンであるこ
 とが明らかになった。(塑)はひずみが大きい化合物と考えられるが,iRおよびUVスペクトル
 によればカルボニル基と3員環との共役によって安定化していると考えられる。ジクロル化物(刈)
 を7一コリジンと処理するとベンゼン環を有する化合物(X皿)が生成した。この反応は(刈)と同
 様の8員環を有する中間体を経て起るものと考えられる。これら(M)および(X狙)の生成は8員
 環の渡環効果によるもので興味ある反応である。これらのハロゲン化物とは別に光付加物(i)を
 クロル化およびブ・ム化することによって光付加物のモノハロゲン化物(XW)および(XV)を
 得,それらを酸で逆アルドール開環することによって(1V)の5位のモノハロゲン化物(XW)お
 よび(XV∬)が得られた。ジオン(W)およびモノハロゲン化物(V皿),(以),(X),(XVI)
 (XW)について∫RおよびUVスペクトルを測定しカルボニル基とハロゲンとの立体関係を調べた。
 その結果(vm)では同一平面から大きくずれていたが,他は同一一平面に近い立体配置であること
 カ∫明らカ)になつブこ。
 (刈)をパラジウムー炭素を触媒として常温常圧下で水素化分解を行なうと,3員環は容易に開
 環し(XV皿)およびOα)が約10:1の比で得られた。(XV皿)は酸およびアルカリによって
 容易に(IV)に異性化することから(IV)と(XV皿)は環結合におけるシスおよびトランスの異性
 1本であり,(W)の方が(XV盈)より安定である。一.方(IV)のブロム化物(V皿)は第3章のX
 線結晶解析の結果トランスであり,(V皿)は室温で亜鉛と酢酸によって容易に脱ブロム化しても
 との(IV)を生成することから(IV)と(V皿)はともにトランスである。従って(xvm)はシス
 ということになる。(W)と(XV皿)とのアルカリ溶液中での平衡実験では(IV)のみが生成し,
 (XV皿)は全く認められなかったのでこのような5-8縮合環化合物ではトランスの方がシスより
 安定であることがわかる。他方,(剛)の水素化分解で副生した(照)は1H-NMRスペクトル
 からスピ置型の化合物である。
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 (W)のエタンジチオールによるチオケタール化およびラーネーニッケルによる脱硫反応も行な
 った。(W)のモノエチレンチオケタール(XX)をスルフリルクロリドでクロル化すると脱塩化
 水素も同時に起り,α,β一不飽和ケトン(X刈)が生成する。この(X紐)をさらにチオケター
 ル化すると(XX皿)が得られた。一方(XXH)および(XX)の不活性ラーネ一二ッケルによる脱
 硫反応では両舌とも(XXW)を生成し,環の縮合部に二重結合を有'するケトンは得られなかった。
 またビスエチレンチオケクール(XXI)の脱硫反応ではトランスの炭化水素(XXV)が得られた。
 第3章7～ブ爵モー4,4一ジメチルビシク園[6。3.O]ウンデカンー一2,
 6一ジオンのX線結晶構造解析
 5-8縮合環化合物の立体配座はこれまで報告されていない。また環結合のシスートランスの安
 定性も明らかでない。そこで(IV)の7位のブロム化物である(V皿)についてX線結晶構造解析
 を行ない,(vm)の8員環の立体配座および環の縮合部の立体配置を明らかにした。X線結晶解
 析はCu-Kα線をもちい,重原子法で解析した。(V皿)の結晶は三斜晶系で格子定数はa=
ののの
 ののロ
 7,178A,h=16,934A,c=6.091A,α=96.22,β二100.91,r=115、39であ1),空
 
 間群はP1,Z二2である。2θ<140で1473の反射を得,ブロック近似最小二乗法により精密
 化を行ない,最終的なR値は0.067であった。(V皿1)の8員環の立体配座は図1に示したように最
の
 も安定とされているBC型である。図1で環の内側に向っているH(2)とH(7)の原子間距離は2.41A
 であり,予期した程接近していなかったので渡環相互作用は小さいものと考えられる。環結合につ
の
 いてはH(1)一C(1)一G(8)一II(7)の二面角が177.2でありトランスであることが明らかになった。
の
 またブロムとカルボニル基との関係は0(2)一C(6)一C(7)一Brの二面角が110,8と同一平面から大
 きくずれており第2章で述べたIRおよびUVスペクトルの結果と一致していた。乙のX線結晶溝
 造解析により,はじめて5-8縮合環における立体構造が明らかになった。
 第4章4,尋一ジメチルビシクロ[6.3.0]ウンデカンー一2,6一ジオンと
 その関連化合物のマススペクトル
 (IV)およびその5位の重水素置換体のマススペクトルを測定し,高分解能マススペクトルおよ
 び準安走ヒ。一クの存在から(IV)のフラグメントイオンの構造および開裂様式を考察した。さらに
 (W)のハロゲン化物,チオケタール化物,その他の関連化合物のマススペクトルについても開裂
 様式を推定した。これらの結果は今後類縁化合物のマススペクトルを解析する上に役立つものと考
 えられる。
 以上のごとく,これまでほとんど合成されていない5-8縮合環化合物を光付加反応をもちいる
 ことにより好収率で合成することが可能となつブニ。このような方法によって,さらにセステルテル
 ペン類の骨格環である5-8-5の縮合環化合物の合成も可能であるのみならず,5員環と8員環
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 の環結合を切断することによって11員環化合物合成への道も開かれており,今後の中貫環化合物の
 合成に大いに利用され得るものと思われる。
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 論文審査の結果の要旨
 晦漂美佐緒提出の論文は従来研究の少かった5員環と8員環との縮環性化合物であるビシクロ[6.
 3.0]ウンデカン系化合物の合成と反応に関するものである。本論文は4章から成り,まえがき
 において,この系列の化合物の従来の研究と,本研究の目的および意義に関して概説している。
 第一章においては,目的化合物の前駆体をシクロペンテンとジメドンのエノールアセ歩一トの光
 付加反応で合成し,その酸開環反応により,目的の4,4一ジメチルビシクロ[6・3・0]ウン
 デカンー2,6一ジオンを得たことを述べ,第二章において,この化合物のハロゲン化による7一
 臭素化物,1一塩素化物,!,7一塩素化物の生成,これらの脱ハロゲン化水素反応の結果を説明
 している。この際三具環生成物や,ベンゼル縮環化合物を得ているが,前者の水素化反応ではビシ
 クロ[63、0]ウンデカンー2,6一ジオンのほかスピロ型ジオンも生成している。また第一
 章で得た光付加体についてもハ・ゲン化を行い,かつその開環反応を研究している。これらの反応
 生成物の構造は各種スペクトルを基にして解明された。また4,4一ジメチルビシクロ[6.3.0]
 ウンデカンー2,6一ジオンのチオケ歩一ル化および脱硫反応も研究している。第三章においては
 7_ブロモー4,4一・ジメチルビシクロ[6.3.0]ウンデカンー2,6一ジオンのX線結晶構
 造解析がなされ,8員環の立体配座はボート椅子型,また縮合部の立体構渣はトランス型であるこ
 とを明らかにした。この結果は第二章で行われたスペクトルによる構造研究の結果を支持するもの
 である。第四章においては4,4一ジメチルビシクロ[6.3.0]ウンデカンー2,6一ジオン、
 その重水素置換体およびハロゲン化物,チオケ歩一ル化物等関連化合物のマススペクトルを研究し,
 フラグメントイオンの構造および開裂様式を考察,推定した。・これらの結果は今後類縁化合物のマ
 ススペクトルの解析に役立つものである。
 以上のごとく本研究はこれまで殆んど合成されていない5-8縮合環化合物を好収率に合成し,
 かつ,ハロゲン化,脱ハロゲン水素化およびケトンヘの還元反応等を研究し,5-8縮合環化合物
 の化学に新知見を加えたものである。特にX線構遣解析によって,立体構造を確定したことは意義
 が'大きい。
 これらは提出者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示すも
 のである。よって梅原美佐緒提出の論文は理学博士の論文として合格と認める。
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